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(54) Title: METHOD FOR NUCLEAR CHLORl NATION OF ORTHO-XYLOL 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR KERNCHLORIERUNG VON ORTHO-XYLOL 

^ (57) Abstract: The invention relates to a method for nuclear chlorination of o-Xylo! using elemental chlorine in the presence of a 
GN) Friedel -Craft catalyst and a co-catalyst, wherein benzo-condensed thiazepines or thiazolines are used as a co-catalyst. 

Q (57) Zusamtnenfassung: Verfahren zur Kernchlorierung von ortho-XylolZ usammenfassun gVerfahren zur Kemchlorierung 
^ von o-Xylol mil clementarem Chlor in Gegenwart eincs Friedcl-Craft-Katalysators und eines Co-Katalysators, wobei als Co- tota- 
ls lysator benzokondensierte Thiazepine oderThiazocine eingesetzt werden. 
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Verfahren zur Kernchlorierung von ortho-Xvlol 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Kernchlorierung von o-Xylol zu 
5 einem Gemisch von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol und 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol 
mit elementarem Chlor in Gegenwart eines Katalysators und eines Co-Katalysators. 

Monokemchlorierte o-Xylole sind wertvolle Zwischenprodukte zur Herstellung von 
Agro- und Pharmawirkstoffen sowie zur Herstellung von Vorprodukten von Poly- 
10 meren. 

Die Kernchlorierung von o-Xylol mit elementarem Chlor ist bekannt. In Gegenwart 
tiblicher Friedel-Crafts-Katalysatoren wie z.B. Fe, FeCl 3 , A1C1 3 , SbCl 3 oder SbCl 5 
erhalt man bei der Mono-kernchlorierung von o-Xylol ein Gemisch aus 4-Chlor-l,2- 
15 dimethylbenzol und 3-CWor-l,2-dimethylbenzol mit einem Produktverhaltnis von 4- 
Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol von weniger als 1,5 : 1 
(US-A-4, 190,609). 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol ist das wertvollere Isomer, so dass 
eine Reihe von Verfahren zur Erhohung des Anteils an 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol 
beschrieben wurden. 

20 

Durch Zusatz einfacher Schwefelverbindungen als Co-Katalysatoren kann der Anteil 
an 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol erhoht werden, beispielsweise unter Verwendung von 
Fe+ S 2 C1 2 auf ein Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-CMor-l,2-dime- 
thylbenzol von 1,78 : 1 (Chemical Abstracts CA 1988, Nr. 472737). 

25 

Aus US-A-4, 190,609 ist ein Verfahren zur Kernchlorierung von o-Xylol mit elemen- 
tarem Chlor bekannt, wobei in Gegenwart von Lewis-Sauren als Katalysatoren und 
bestimmten substituierten Thianthrenen als Co-Katalysatoren gearbeitet wird. Da- 
durch kann zwar das Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2- 
30 dimethylbenzol bis auf 3,81 : 1 gesteigert werden, aber nachteilig an der Verwen- 
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dung der Thianthrene ist, dass Verbindungen dieser Klasse ahnlich wie die entspre- 
chenden Dioxine wirken, d.h. toxisch sind. 

In EP 126 669 Al wird die Kernchlorierung von o-Xylol mit SbCb als Lewissaure 
5 und N-Chlorcarbonylphenothiazin als Co-Katalysator beschrieben. Dabei erreicht 
man ein Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol 
von 2,3 : 1. 

In Gegenwart von Lewis-Saure-Katalysatoren, z.B. FeCb, und Nitroverbindungen, 
10 z.B. q-Nitrotoluol, erhalt man dagegen einen erhohten Anteil am 3-Chlor-l,2- 
dirnethylberizol mit einem Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor- 
1,2-dimethylbenzol von 1 : 1,8 (Chemical Abstracts CA 1999, Nr. 802798). 

Ein grundsatzlich anderes Verfahren besteht in der Kernchlorierung von o-Xylol mit 
15 Chlor in Gegenwart von L-Zeolithen als Katalysatoren. Mit KL-Zeolith in m- 
Dinitrobenzol als Losungsmittel erhalt man ein Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethyl- 
benzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol von 3,87 : 1 (Chemical Abstracts CA 1991, 
Nr. 514135). In 1,2-Dichlorethan als Losungsmittel kann sogar ein Isomerenverhalt- 
nis von bis zu 11.73 : 1 erreicht werden, wobei in diesem Fall aber iiber 60 % des 
20 eingesetzten o-Xylols nicht umgesetzt werden (J. Catal. 150, 1994, 430-433). Nach- 
teilig an einer Verfahrensfuhrung in Gegenwart von Zeolithen ist die Verwendung 
eines Losungsmittels und des heterogenen Katalysators, wodurch bei der Aufarbei- 
tung des Reaktionsgemisches zusatzliche Destinations- und Filtrationsschritte not- 
wendig werden. 

25 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren zur Kernchlo- 
rierung von o-Xylol unter Verwendung eines einfach zu handhabenden Katalysator- 
systems zur Verfugung zu stellen, wobei ein moglichst hohes Verhaltnis von 4- 
Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol erreicht werden soli. 

30 
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Die gestellte Aufgabe wird auf uberraschend einfache Weise dadurch gelost, dass als 
Co-Katalysatoren benzokondensierte Thiazepine oder Thiazocine eingesetzt werden. 

Die Erfindung betrifft demnach ein Verfahren zur Kemchlorierung von o-Xylol mit 
5 elementarem Chlor in Gegenwart von Friedel-Crafts-Katalysatoren, wobei als Co- 
Katalysatoren benzokondensierte Thiazepine oder Thiazocine einsetzt werden. 

Geeignete Friedel-Crafts-Katalysatoren fur das erfindungsgemafle Verfahren sind als 
solche bekannt. Als Beispiele seien genannt: Antimonchloride, Antimonoxide, Alu- 
10 miniumchlorid, Eisen(TI)-chlorid, Eisen(m)-chlorid, Tellurchloride, Bleichloride, 
Molybdanchloride, Zinnchloride, Wolframchloride, Titanchloride, Zinkchloride, 
Bortrichlorid und Bortrifluorid. 

Es konnen auch Elemente und ElemenWerbindungen, die wahrend der Chlorierung 
15 einen Friedel-Crafts-Katalysator, d.h. eine Lewis-Saure bilden, eingesetzt werden 
(Vorlaufer fur Friedel-Crafts-Katalysatoren), beispielsweise die Metalle oder Halb- 
metalle Antimon, Eisen, Blei, Zinn, Zink, Molybdan, Tellur oder Aluminium oder 
deren Oxide, Sulfide, Carbonyle oder Salze, z. B. Carbonate. Beispiele fur in Frage 
kommende Elementarverbindungen sind: Antimonoxide, Eisenoxide, Eisensulfide, 
20 Bleisulfide, Zinnsulfide, Zinksulfide, Eisencarbonyle, Molybdancarbonyle und 
Borphoshphat. Anstelle der erwahnten Chloride konnen auch die entsprechenden 
Fluoride, Bromide und gegebenenfalls Iodide der genannten Elemente eingesetzt 
werden. 

25 Bevorzugt werden im erfindungsgemaflen Verfahren Antimonchloride, Eisen, Eisen- 
oxide, Eisensulfide, Eisencarbonyle und Eisen(m)-Chlorid als Friedel-Crafts-Kata- 
lysator eingesetzt. Besonders bevorzugt ist Eisen(DI)-chlorid. 

Friedel-Crafts-Katalysatoren und/oder deren Vorlaufer konnen einzeln oder als belie- 
30 bige Gemische untereinander eingesetzt werden. 
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Die Menge des Friedel-Crafts-Katalysators bzw. seines Vorlaufers kann in weiten 
Grenzen variiert werden. So ist haufig bereits bei einem Zusatz von 0,0005 Gew.% 
eine Katalysatorwirkung erkennbar. Andererseits konnen auch 5 Gew.% oder mehr 
des Friedel-Crafts-Katalysators zugesetzt werden, jedoch bieten solche hohen Men- 
5 gen im allgemeinen keinen Vorteil, bringen aber gegebenenfalls bei der Aufarbeitung 
Nachteile mit sich. Ublicherweise wird der Friedel-Crafts-Katalysator in einer Menge 
von 0,001 bis 1,0 Gew.%, bevorzugt 0,005 bis 0,5 Gew.% eingesetzt. Alle diese 
Mengenangaben sind auf die Menge des eingesetzten o-Xylols bezogen. 

10 Im erfindungsgemaBen Verfahren werden als Co-Katalysatoren Thiazepine oder 
Thiazocine eingesetzt. Verfahren zur Herstellxing solcher Verbindungen sind bekannt 
und beispielsweise in US-A-4,948,886 beschrieben. 

Beispielsweise konnen als Co-Katalysatoren Benzothiazepine der Formeln 

15 
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15 



20 



R 1 , R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, 
Cyano, Halogen, Nitro, Nitroso, Sulfonyl, Sulfoxyl, Tosyl, Mercapto, Carb- 
oxyl, Carboxyamid, Carbalkoxy, Dithiocarboxyl, Thiocarboxyamid, Dithio- 
carbalkoxy, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkoxy, 
Aryloxy, Heteroaryloxy, Acyloxy, Alkylthio, Arylthio, Heteroarylthio, 
Acylthio, Acyl, Thioacyl oder Acylamino stehen und weiterhin untereinander 
einen oder mehrere gesattigte oder ungesattigte, gegebenenfalls substituierte 
isocyclische oder heterocyclische Kohlenstoffiinge mit bis zu 8 C-Atomen 
bilden konnen, 

R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und die Bedeutung von R 1 bis R 4 
besitzen, mit der Ausnahme, dass sie untereinander keine Ringe bilden 



Y Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Acyl, 
Thioacyl, Acyloxy, Arylamino oder Acylamino bedeutet, 

X 1 , X 2 , oder X 3 unabhangig voneinander jeweils eine der folgende Gruppierungen 
bedeutet: 



R 9 und R 10 gleich oder verschieden sind und die Bedeutung von R 5 bis R 8 haben, 



=o, =s, 




wobei 



Z 



die Bedeutung von Y hat mit der Ausnahme, dass Z nicht gleich H sein kann, 



30. 



A 



die Anellierung eines gegebenenfalls substituierten gesSttigten isocyclischen 
oder heterocyclischen Rings mit bis zu 8 C-Atomen bedeutet, 
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5 



25 



B die Anellierung eines gegebenenfalls substituierten ungesattigten isocyc- 
lischen oder heterocyclischen Rings mit bis zu 8 C-Atomen bedeutet und 

m 0 oder 1 bedeutet, 

eingesetzt werden. 

Weiterhin konnen als Co-Katalysatoren beispielsweise Verbindungen der Formel 



R 24 

/ 

N=C 




jCR^2io )o 
/(CR! ? R 28 ) n 

. R 26 

io ^ (vm), 

in der 

R 21 und R 22 unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, Halo- 
gen, Nitro, Carboxyl, Halogencarbonyl, Carboxyamid, Alkoxycarbonyl, 
15 Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy, Alkylthio, Arylthio, Acylthio, Acyl, 

Thioacyl oder Acylamino bedeuten, 

R 23 fur Wasserstoff oder Chlor steht und weiterhin mit einem der Reste R 21 oder 
R 22 bei benachbarter Substitution und gemeinsam mit den substituierten C- 
20 Atomen einen anellierten gesattigten, ungesattigten oder aromatischen iso- 

cyclischen oder heterocyclischen Ring mit 5 bis 8 Ringatomen bilden kann, 

R 24 Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Halogen, Alkylthio, Arylthio, Alkoxy, Aryloxy, 
Amino, Hydrazino, Alkylhydrazino oder Phenylhydrazino bedeutet, 



m, n mid o unabhangig voneinander den Wert 0 oder 1 annehmen konnen, wobei 
jedoch n und o nicht gleichzeitig den Wert 0 annehmen durfen, 



WO 02/14245 



-8- 



PCT/EP01/08889 



R 25 , R 27 und R 29 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Phenyl, Acyl- 
oxy, Cyano, Halogen, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Phenoxy oder Acyl bedeu- 
ten, wobei R 25 und R 27 oder R 27 und R 29 gemeinsam mit den substituierten C- 
5 Atomen einen gesattigten, ungesattigten oder aromatischen isocyclischen oder 

heterocyclischen Ring mit 5 bis 8 Ringatomen bilden konnen, 

R 26 , R 28 vind R 210 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Halogen bedeu- 
ten, wobei R 26 und R 28 oder R 28 und R 210 gemeinsam eine Doppelbildung 
10 bilden konnen, wobei weiterhin R 25 und R 26 gemeinsam doppelt gebundenen 

Sauerstoff, Schwefel oder R 2n -substituierten Stickstoff darstellen konnen, 
wobei R 211 Alkyl, Aryl, Acyl, Alkylamino oder Arylamino bedeutet, 

eingesetzt werden. 

15 

Weiterhin konnen als Co-Katalysatoren beispielsweise Verbindungen der Formel 




(IX), 



in der 

20 

R 31 und R 32 unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, Halo- 
gen, Nitro, Ci-Cg-Alkyl, nicht substituiertes oder durch R 31 und R 32 substitu- 

31 32 

iertes Phenyl (mit Ausnahme der emeuten Substitution durch R - und R - 
substituiertes Phenyl), Ci-Cg-Alkoxy, Phenoxy, Ci-Cg-Acyloxy, Ci-Cg-Acyl 
25 oder Ci-C 8 - Alkoxycarbonyl bedeuten, 
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R 33 fur Wasserstoff oder Chlor steht und weiterhin mit einem der Reste R 31 oder 
R 32 und gemeinsam mit den substituierten C-Atomen einen anellierten ge- 
sattigten, ungesattigten oder aromatischen isocyclischen oder heterocyc- 
lischen Ring mit 5-8 Ringatomen bilden kann, 

5 

R 34 , R 36 und R 40 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, nicht substi- 
tuiertes oder durch R 31 und R 32 substituiertes Phenyl (mit Ausnahme der 
erneuten Substitution durch R 31 - und R 32 -substituiertes Phenyl), Ci-C 8 -Acyl, 
Ci-Cs-Alkoxycarbonyl, Cyano, Halogen, Carboxyl, Ci-C 8 -Alkoxy, Ci-C 8 - 
1 0 Alkylthio, Phenylthio, Benzylthio, Phenoxy oder Ci-Cg-Acyloxy bedeuten, 

R 35 , R 37 und R 39 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-C 8 -Alkyl, Halogen, Ci-C 8 - 
Alkoxy oder Ci-C 8 - Alkylthio bedeuten, 

15 R 38 Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, nicht substituiertes oder durch R 31 - und R 32 -sub- 
stituiertes Phenyl (mit Ausnahme der erneuten Substitution durch R 31 - und 
R 32 -substituiertes Phenyl), Ci-Cg-Acyl, Ci-C 8 -Thioacyl, Halogencarbonyl 
oder Ci-C 8 -Alkoxycarbonyl bedeuten und 

20 p fur eine der Zahlen 0 oder 1 steht, 

wobei weiterhin 

die Substituentenpaare R 34 und R 35 , R 36 xmd R 37 , sowie R 39 und R 40 unabhangig 
25 voneinander doppelt gebundenen Sauerstoff, Schwefel oder R 38 -substituierten Stick- 
stoff bedeuten konnen und wobei weiterhin 

die Substituentenpaare R 35 und R 36 sowie R 38 und R 39 unabhangig voneinander eine 
Doppelbindung bilden konnen und wobei weiterhin 
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die Substituentenpaare R 34 und R 37 sowie R 38 und R 39 unabhangig voneinander 3- bis 
5-gliedriges Alkylen bilden konnen, bei dem 1 oder 2 C-Atome durch Sauerstoff, 
Schwefel oder R 38 -substituierten Stickstoffersetzt sein konnen, und wobei weiterhin 

5 R 40 auch die Bedeutung Hydrazino, Ci-Cg-Alkylhydrazino oder Phenylhydrazino 
annehmen kann, 

eingesetzt werden. 

1 0 Weiterhin konnen als Co-Katalysatoren beispielsweise Verbindungen der Formel 




in der 

15 R 41 und R 42 unabhangig voneinander Wasserstoff, Cyano, Halogen, Carboxyl, 
Alkoxycarboxyl, Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy oder Acyl, bevorzugt Wasser- 
stoff, Methyl, Ethyl, Propyl oder Isopropyl bedeuten, 

fur Wasserstoff, Alkyl oder Chlor, bevorzugt fur Wasserstoff steht, und 
weiterhin mit einem der Reste R 41 und R 42 bei benachbarter Substitution und 
gemeinsam mit den substituierten C-Atomen einen anellierten gesattigten, 
ungesattigten oder aromatischen, isocyclischen oder heterocyclischen Ring 
mit 5 bis 8 Ringatomen bilden kann, 



R 43 

20 



25 



R 44 und R 45 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Halogen, Alkoxy, 
Aryloxy, Acyl oder Acyloxy, bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl 
oder Isopropyl bedeuten oder gemeinsam mit den substituierten C-Atomen 
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einen gesattigten oder ungesattigten, isocyclischen oder heterocyclischen 
Ring mit 5 bis 8 Ringatomen bilden konnen, 

R 46 Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder durch Alkyl oder Aryl substituiertes Silyl, 
5 bevorzugt Wasserstoff bedeutet und 

q den Wert 0 oder 1 annehmen kann, 

eingesetzt werden. 

10 

Weiterhin konnen als Co-Katalysatoren beispielsweise Verbindungen der Formel 




(XI), 



in der 

15 

R 51 und R 52 unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, Halo- 
gen, Nitro, Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, Alkylsulfoxyl, Phenylsulfoxyl, 
Tosyl, Mercapto, Carboxyl, Halogencarbonyl, Carboxyamid, Alkoxycarb- 
onyl, Thiocarboxyamid, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkoxy, Aryloxy, Hetero- 
20 aryloxy, Acyloxy, Alkylthio, Arylthio, Heteroarylthio, Acylthio, Acyl, Thio- 

acyl oder Acylamino bedeuten, 

R 53 fur Wasserstoff oder Chlor steht und weiterhin mit einem der Reste R 51 oder 
R 52 und gemeinsam mit den substituierten C-Atomen einen anellierten ge- 
25 sattigten, ungesattigten oder aromatischen isocyclischen oder heterocyc- 

lischen Ring mit 5 bis 8 Ringatomen bilden kann, 
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R 54 Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Acyl, Thioacyl, Halogencarbonyl oder 
Alkoxycarbonyl bedeutet, 

X 51 und X 52 unabhangig voneinander fur doppelt gebundenen Sauerstoff, Schwefel 
5 oder R 57 -substituierten Stickstoff stehen wobei R 57 den Bedeutungsumfang 

von R 54 mit Ausnahme von Wasserstoff hat, 

r, s und t unabhangig voneinander den Wert 0 oder 1 annehmen konnen und 

10 R 55 und R 56 unabhangig voneinander an einem oder an zwei der zwischen dem S- 
und dem N-Atom in 8-Ring befindlichen C-Atomen stehen konnen, sofern 
diese C-Atome nicht durch X 51 bzw. X 52 besetzt sind, und den Bedeutungs- 
umfang von R 51 bzw. R 52 haben, wobei bei benachbarter Substitution auch 
mit den substituierten C-Atomen ein gesattigter, ungesattigter oder aroma- 

15 tischer isocyclischer oder heterocyclischer Ring mit 5 bis 8 Ringatomen ge- 

bildet werden kann und wobei weiterhin R 55 und R 56 gemeinsam auch doppelt 
gebundenen Sauerstoff oder Schwefel bedeuten konnen, 

eingesetzt werden. 

20 

Bevorzugt werden als Co-Katalysatoren Verbindtingen eingesetzt, die einen sieben- 
gliedrigen N- und S-haltigen Heterocyclus enthalten. 

Insbesondere bevorzugt werden als Co-Katalysatoren Verbindungen der Formel (I) 
25 eingesetzt, wobei 

R 1 ,R 2 ,R 3 ,R 4 undY flir Wasserstoff stehen, 

X 1 fiir=Osteht, 

30 

X 2 und X 3 unabhangig voneinander jeweils 
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H 



bedeuten, wobei 

5 R 9 fxir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl oder Isopropyl steht, und 
m 0 bedeutet. 

Ebenfalls bevorzugt werden als Co-Katalysatoren Verbindungen der Formel (VI) ein- 
10 gesetzt, wobei 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Pro- 
pyl oder Isopropyl stehen, 

1 5 R 7 und R 8 Wasserstoff bedeuten, 

Y fur Wasserstoff steht, 

X 1 furK) steht, 

20 

m die Zahl 0 bedeutet und 

A die Annelierung eines gesattigten isocyclischen Rings mit 6 C-Atomen 
bedeutet. 

25 

Weiterhin bevorzugt werden als Co-Katalysatoren Verbindungen der Formel (VIE) 
eingesetzt, wobei 

R 21 , R 22 , R 26 , R 28 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, 
30 Propyl oder Isopropyl stehen, 
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R fur Wasserstoff steht, 

R 24 Methylthio, Ethylthio, Propylthio oder Isopropylthio bedeutet, 

5 

m und o den Wert 0 annehmen, 

n den Wert 1 annimmt und 

10 R 25 und R 27 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeuten, wobei 
sie gemeinsam mit den substituierten C-Atomen einen gesattigten isocyc- 
lischen Ring mit 6 Ringatomen bilden konnen. 

Es ist weiterhin moglich, die Co-Katalysatoren in Kombination mit anderen, nicht als 
15 Co-Katalysatoren beschriebenen Elementen oder Verbindungen im erfindungsge- 
maBen Verfahren einzusetzen. 

Die Co-Katalysatoren konnen sowohl einzeln als auch im Gemisch mehrerer von 
ihnen eingesetzt werden. 

20 

Die Mengen an eingesetztem Co-Katalysator konnen in weiten Grenzen variieren. 
Mengen unter 0,0001 Gew.% sind weniger vorteilhaft, da dann die co-katalytische 
Wirkung nachlasst. Es konnen sogar Mengen von 5 Gew.% oder mehr an Co-Kataly- 
sator eingesetzt werden, jedoch bieten diese hohen Mengen im allgemeinen keinen 
25 Vorteil, verursachen aber gegebenenfalls Nachteile bei der Aufarbeitung. Die erfin- 
dungsgemaB zu verwendenden Co-Katalysatoren konnen daher beispielsweise in 
einer Menge von 0,0001 - 1,0 Gew.-%, bevorzugt 0,0005 - 0,5 Gew.%, besonders 
bevorzugt 0,001 - 0,1 Gew.%, jeweils bezogen auf die Menge des eingesetzten o- 
Xylols eingesetzt werden. 
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Das Molverhaltnis von Friedel-Crafts-Katalysator(en) bzw. Vorlaufem davon und 
Co-Katalysator(en) kann im erfindungsgemaBen Verfahren in weiten Grenzen vari- 
iert werden. Geeignet ist z. B. ein molares Verhaltnis von Friedel-Crafts-Katalysato- 
ren bzw. Vorlaufem davon zu Co-Katalysator von 100 : 1 bis 1 : 50 bevorzugt 75 : 1 
5 bis 1 : 10, besonders bevorzugt 50 : 1 bis 1 : 2. 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird zweckmSBigerweise in fliissiger Phase durch- 
gefiihrt. Gegebenenfalls kann in Verdiinnung mit einem inerten Losungsmittel gear- 
beitet werden. 

10 

Geeignete Losungsmittel sind solche, die durch Chlor unter den Bedingungen einer 
Kemchlorierung nicht angegriffen werden und dem Fachmann hierfur bekannt sind, 
wie beispielsweise Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Essigsaure. 
Bevorzugt wird ohne LSsungsmittel gearbeitet. 

15 

Die Menge des Chlors wird bevorzugt so gewahlt, dass ein Chloriergrad von ilicht 
wesentlich hoher als 1 resultiert. Man verwendet beispielsweise eine Menge von 0,7 
bis 1,1 mol Chlor, bevorzugt 0,8 bis 1 mol Chlor bezogen auf die Menge an einge- 
setztem o-Xylol. 

20 

Die erfindungsgemaB durchzufuhrende Kemchlorierung kann grundsatzlich bei einer 
Temperatur vom Erstarrungspunkt bis zum Siedepunkt des Reaktionsgemisches 
durchgefuhrt werden. Im allgemeinen liegt die Reaktionstemperatur bei - 30 bis 
120°C, bevorzugt bei - 10 bis 100 °C, besonders bevorzugt bei 0 bis 70 °C. 

25 

Der Reaktionsdruck kann normal, vermindert oder erhoht sein und ist grundsatzlich 
unkritisch. Wegen der kostengunstigen Durchfuhrung ist Normaldruck bevorzugt. 
Erhohter Druck kaim beispielsweise dann angezeigt sein, wenn oberhalb des Siede- 
punktes eines tiefsiedenden Losungs-mittels gearbeitet werden soil. In diesem Fall 
30 kann beispielsweise unter dem sich von selbst einstellenden Eigendruck des Reak- 
tionsgemisches gearbeitet werden. 
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Der Wassergehalt der Reaktionsmischung ist im allgemeinen unkritisch. Es ist bevor- 
zugt, alle EinsatzstofFe nicht speziell zu trocknen, sondern sie mit dem geringen 
Wassergehalt einzusetzen, mit dem sie ublicherweise in der chemischen Technik 
5 vorliegen. Es ist jedoch mfiglich, einzelne oder alle Stoffe des Reaktionsgemisches 
speziell zu trocknen. Ublicherweise sollte der Wassergehalt der Einsatzstoffe nicht 
tiber den Sattigungsgrenzen der jeweiligen Einsatzstoffe liegen. ErfindungsgemSB 
bevorzugt sind Wassergehalte im Chloriergemisch bis zu 250 ppm, besonders bevor- 
zugt bis zu 150 ppm, ganz besonders bevorzugt bis zu 100 ppm. 

10 

Fur die praktische Durchliihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die Reihen- 
folge der Zugabe der einzelnen Komponenten zum Reaktionsgemisch beliebig. Hier- 
bei lasst sich das Verfahren sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich diirch- 
fiihren. Beispielsweise legt man o-Xylol bei der gewunschten Reaktionstemperatur 
15 vor, gibt Friedel-Crafls- und Co-Katalysator zu und dosiert das Chlor bis zum 
gewunschten Chloriergrad ein. AnschlieBend kann das Chloriergemisch direkt durch 
Destination aufgearbeitet werden. Die Katalysatorkomponenten bleiben im Sumpf 
ziuiick. 

20 Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt die Kernchlorierung von o-Xylol mit 
erhohtem Anteil an 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol mit niedrigsten Aufwandmengen an 
Friedel-Crafts- und Co-Katalysatoren. Da das Verfahren vorzugsweise ohne 
Losungsmittel durchgefuhrt wird ist eine einfache Aufarbeitung dxirch direkte Destil- 
lation des Produktgemisches moglich. 

25 

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe Verfahren verdeutlichen, ohne 
es jedoch einzuschranken. 
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Beispiel 1 

In einem geschwarzten Chlorierbecher wurden 100 Gew.-Teile o-Xylol vorgelegt. 
Danach wurden 150 ppm FeCl 3 und 39 ppm des Co-Katalysators der Formel 

5 




zugegeben. Bei 20°C wurden in 6 h 95 mol% Chlor (bezogen auf o-Xylol) gleich- 
maBig schnell eingeleitet. Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsge- 
10 misches ergab 6,1 % o-Xylol, 63,3 % 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 25,2 % 3-Chlor- 
1,2-dimethylbenzol, 4,9 % dichlorierte o-Xylole und 0,5 % unbekannte Produkte. 
Das Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol 
betrug somit 2,51 : 1. 

15 Beispiel 2 

Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, wobei anstelle des dortigen Co- 
Katalysators 44 ppm des Co-Katalysators der Formel 




zugegeben wurden. Danach wurden bei 30°C in 6 h 95 mol% Chlor (bezogen auf o- 
Xylol) gleichmaBig schnell eingeleitet. Die gaschromatographische Analyse des 
Reaktionsgemisches ergab 8,4 % o-Xylol, 61,2 % 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 
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25,1 % 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 4,8 % dichlorierte o-Xylole und 0,5 % unbe- 
kannte Produkte. Das Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2- 
diinethylbenzol betrug 2,44. 

5 Beispiel 3 

Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, wobei anstelle des dortigen Co- 
Katalysators 70 ppm des Co-Katalysators der Formel 




eingesetzt wurden. Bei 20°C wurden in 6 h 95 mol% Chlor (bezogen auf o-Xylol) 
gleichmaBig schnell eingeleitet. Die gaschromatographische Analyse des Reaktions- 
gemisches ergab 6,1 % o-Xylol, 62,0 % 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 26,0 % 3- 
15 Chlor- 1,2-dimethylbenzol, 5,4 % dichlorierte o-Xylole und 0,4 % unbekannte 
Produkte, entsprechend einem Verhaltnis von 4-Chlor- 1,2-dimethylbenzol zu 3- 
Chlor- 1,2-dimethylbenzol von 2,38. 

Beispiel 4 

20 

Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, wobei anstelle des dortigen Co- 
Katalysators 52 ppm des Co-Katalysators der Formel 




25 
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10 



15 



eingesetzt wurden. AnschlieBend wurden bei 20°C 95 mol% Chlor (bezogen auf o- 
Xylol) eingeleitet Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsgeinisches 
ergab 6,1 % o-Xylol, 67,0 % 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 22,0 % 3-Chlor-l,2- 
dimethylbenzol, 4,4 % dichlorierte o-Xylole und 0,5 % unbekannte Produkte. Das 
Verhaltnis 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol betrug somit 
3,04. 



Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, wobei anstelle des dortigen Co- 
Katalysators 37 ppm des Co-Katalysators der Formel 



eingesetzt wurden. AnschlieBend wurden 95 mol% Chlor (bezogen auf o-Xylol) bei 
20°C gleichmaBig schnell eingeleitet. Die gaschromatographische Analyse des Reak- 
tionsgeinisches ergab 5,2 % o-Xylol, 63,7 % 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 25,3 % 3- 
Chlor-l,2-dimethylbenzol, 5,2 % dichlorierte o-Xylole und 0,6 % unbekannte Pro- 
dukte. Das Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylben- 
zol betrug somit 2,52. 



Beispiel 5 




Beispiel 6 



25 



Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, wobei anstelle des dortigen Co- 
Katalysators 57 ppm des Co-Katalysators der Formel 
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SMe 




und anstelle von FeCl 3 nun 280 ppm SbCl 5 eingesetzt wurden. Bei 20 - 25°C wurden 
anschlieBend 95 mol% Chlor (bezogen auf o-Xylol) in 6 h gleichmafiig schnell ein- 
5 geleitet. Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsgemisches ergab 5,6 % o- 
Xylol, 69,9 % 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 19,0 % 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 3,9 
% dichlorierte o-Xylole und 0,6 % unbekannte Produkte. Das Verhaltnis von 4- 
Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol betrug demnach 3,68. 



10 Beispiel 7 



Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, wobei anstelle des dortigen Co- 
Katalysators 57 ppm des Co-Katalysators der Formel 



SMe 




eingesetzt wurden. AnschlieBend wurden bei 20°C 95 mol% Chlor (bezogen auf o- 
Xylol) in 6 h eingeleitet. Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsge- 
misches ergab 7,5 % o-Xylol, 69,5 % 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 19,2 % 3-Chlor- 
20 1,2-dimethylbenzol, 3,4 % dichlorierte o-Xylole und 0,4 % unbekannte Produkte. 
Das Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol be- 
trug damit 3,62. 
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Beispiel 8 

Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, wobei anstelle des dortigen Co- 
Katalysators 40 ppm des Co-Katalysators der Formel 




eingesetzt wurden. AnschlieBend wurden bei 20°C 95 mol% Chlor (bezogen auf o- 
Xylol) in 6 h eingeleitet. Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsge- 
10 misches ergab 7,2 % o-Xylol, 63,7 % 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 23,3 % 3-Chlor- 
1,2-dimethylbenzol, 5,1 % dichlorierte o-Xylole und 0,7 % unbekannte Produkte. 
Das Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol 
betrag damit 2,73. 



15 Beispiel 9 



Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, wobei anstelle des dortigen Co- 
Katalysators 55 ppm des Co-Katalysators der Formel 




eingesetzt wurden. AnschlieBend wurden bei 20°C 95 mol% Chlor (bezogen auf o- 
Xylol) in 6 h eingeleitet. Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsge- 
misches ergab 8,0 % o-Xylol, 58,8 % 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 27,2 % 3-Chlor- 
25 1,2-dimethylbenzol, 5,4 % dichlorierte o-Xylole und 0,6 % unbekannte Produkte. 
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Das Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol 
betrug damit 2,16. 

Beispiel 10 

5 

Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, wobei anstelle des dortigen Co- 
Katalysators 49 ppm des Co-Katalysators der Formel 




eingesetzt wurden. AnschlieBend wurden bei 20°C 95 mol% Chlor (bezogen auf o- 
Xylol) in 6 h eingeleitet. Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsge- 
misches ergab 6,8 % o-Xylol, 66,1 % 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 21,5 % 3-Chlor- 
1,2-dimethylbenzol, 5,1 % dichlorierte o-Xylole und 0,5 % unbekannte Produkte. 
15 Das Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol 
betrug damit 3,07. 

Beispiel 11 



20 Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, wobei anstelle des dortigen Co- 
Katalysators 38 ppm des Co-Katalysators der Formel 
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eingesetzt wurden. AnschlieBend wurden bei 20°C 95 mol% Chlor (bezogen auf o- 
Xylol) in 6 h eingeleitet. Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsge- 
misches ergab 7,3 % o-Xylol, 64,1 % 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 23,2 % 3-Chlor- 
1,2-dimethylbenzol, 4,9 % dichlorierte o-Xylole und 0,5 % unbekannte Produkte. 
5 Das Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol 
betrug damit 2,76. 

Beispiel 12 

10 Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, wobei anstelle des dortigen Co- 
Katalysators 38 ppm des Co-Katalysators der Formel 




15 eingesetzt wurden. AnschlieBend wurden bei 20°C 95 mol% Chlor (bezogen auf o- 
Xylol) in 6 h eingeleitet. Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsge- 
misches ergab 9,1 % o-Xylol, 58,3 % 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 26,8 % 3-Chlor- 
1,2-dimethylbenzol, 5,2 % dichlorierte o-Xylole und 0,6 % unbekannte Produkte. 
Das Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol 

20 betrug damit 2,18. 

Beispiel 13 



25 



Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, wobei anstelle des dortigen Co 
Katalysators 53 ppm des Co-Katalysators der Formel 
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eingesetzt wurden. AnschlieBend wurden bei 20°C 95 mol% Chlor (bezogen auf o- 
Xylol) in 6 h eingeleitet Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsge- 
5 misches ergab 8,6 % o-Xylol, 54,9 % 4-Chlor-l>dimethylbenzol, 28,7 % 3-Chlor- 
1,2-dimethylbenzol, 7,3 % dichlorierte o-Xylole und 0,5 % unbekannte Produkte. 
Das Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol be- 
trugdamit 1,91. 

10 Beispiel 14 

Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, wobei anstelle des dortigen Co- 
Katalysators 55 ppm des Co-Katalysators der Formel 



N— OH 




eingesetzt wurden. AnschlieBend wurden bei 20°C 95 mol% Chlor (bezogen auf 6- 
Xylol) in 6 h eingeleitet. Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsge- 
misches ergab 7,1 % o-Xylol, 66,1 % 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 21,3 % 3-Chlor- 
20 1,2-dimethylbenzol, 4,9 % dichlorierte o-Xylole und 0,6 % unbekannte Produkte. 
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Das Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-CMor-l,2-dimethylbenzol be- 
trug damit 3,10. 

Beispiel 15 

5 

Das Verfahren des Beispiels 1 wurde wiederholt, wobei anstelle des dortigen Co- 
Katalysators 43 ppm des Co-Katalysators der Formel 

H 

N— OH 




CH 3 

10 

eingesetzt wurden. Anschliefiend wurden bei 20°C 95 mol% Chlor (bezogen auf o- 
Xylol) in 6 h eingeleitet. Die gaschromatographische Analyse des Reaktionsge- 
misches ergab 9,2 % o-Xylol, 66,2 % 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol, 19,9 % 3-Chlor- 
1,2-dimethylbenzol, 4,3 % dichlorierte o-Xylole und 0,4 % unbekannte Produkte. 
15 Das Verhaltnis von 4-Chlor-l,2-dimethylbenzol zu 3-Chlor-l,2-dimethylbenzol be- 
trag damit 3,33. 
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Patentanspruche 



Verfahren zur Kernchlorierung von o-Xylol mit elementarem Chlor in Gegen- 
wart von Friedel-Crafts-Katalysatoren dadurch gekennzeichnet, dass als Co- 
Katalysatoren benzokondensierte Thiazepine oder Thiazocine eingesetzt wer- 
den. 



10 



2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Co-Kataly- 
satoren Benzothiazepine der Formeln 



,x 1 















R 3 ^ 


R 


f 



(I). 




15 




(m), 
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5 




eingesetzt werden, 
worin 

10 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Hydroxy, 
Amino, Cyano, Halogen, Nitro, Nitroso, Sulfonyl, Sulfoxyl, Tosyl, 
Mercapto, Carboxyl, Carboxyamid, Carbalkoxy, Dithiocarboxyl, 
Thiocarboxyamid, Dithiocarbalkoxy, gegebenenfalls substituiertes 
15 Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkoxy, Aryloxy, Heteroaryloxy, Acyloxy, 
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Alkylthio, Arylthio, Heteroarylthio, Acylthio, Acyl, Thioacyl oder 
Acylamino stehen und weiterhin untereinander einen oder mehrere 
gesattigte oder ungesattigte, gegebenenfalls substituierte isocyclische 
oder heterocyclische Kohlenstoffringe mit bis zu 8 C-Atomen bilden 
5 konnen, 

R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und die Bedeutung von R 1 bis 
R 4 besitzen, mit der Ausnahme, dass sie untereinander keine Ringe 
bilden konnen, 

10 

Y Wasserstoff, gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Aryl, Heteroaryl, 
Acyl, Thioacyl, Acyloxy, Arylamino oder Acylamino bedeutet, 



X 1 , X 2 , oder X 3 unabhangig voneinander jeweils eine der folgende Gruppie- 
1 5 rungen bedeutet: 




wobei 

20 

R 9 und R 10 gleich oder verschieden sind und die Bedeutung von R 5 bis R 8 
besitzen, 

Z die Bedeutung von Y hat mit der Ausnahme, dass Z nicht gleich H 
25 sein kann, 

A die Anellierung eines gegebenenfalls substituierten gesattigten iso- 
cyclischen oder heterocyclischen Rings mit bis zu 8 C-Atomen 
bedeutet, 



30 
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B die Anellierung eines gegebenenfalls substituierten ungesattigten iso- 
cyclischen oder heterocyclischen Rings mit bis zu 8 C-Atomen be- 
deutet und 



5 m 0 oder 1 bedeutet. 

3. Verfahren gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Co-Kataly- 
satoren Verbindungen der Formel 



10 




( CR ! 9 R 210 ) o 



/(CRfR*>) n 

26 



(vni), 



in der 



R 21 und R 22 unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, 
Halogen, Nitro, Carboxyl, Halogencarbonyl, Carboxyamid, Alkoxy- 
15 carbonyl, Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, Acyloxy, Alkylthio, 

Arylthio, Acylthio, Acyl, Thioacyl oder Acylamino bedeuten, 



R 23 fur Wasserstoff oder Chlor steht und weiterhin mit einem der Reste 
R 21 oder R 22 bei benachbarter Substitution und gemeinsam mit den 
20 substituierten C-Atomen einen anellierten gesattigten, ungesattigten 

oder aromatischen isocyclischen oder heterocyclischen Ring mit 5 bis 
8 Ringatomen bilden kann, 



25 



R 24 



Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Halogen, Alkylthio, Arylthio, Alkoxy, Aryl- 
oxy, Amino, Hydrazino, Alkylhydrazino oder Phenylhydrazino be- 
deutet, 
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10 



15 



20 4. 



m, n und o unabhangig voneinander den Wert 0 oder 1 annehmen konnen, 
wobei jedoch n und o nicht gleichzeitig den Wert 0 annehmen dtirfen, 

R 25 , R 27 und R 29 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Phe- 
nyl, Acyloxy, Cyano, Halogen, Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Phenoxy 
oder Acyl bedeuten, wobei R und R oder R und R gemeinsam 
mit den substituierten C-Atomen einen gesattigten, ungesattigten oder 
aromatischen isocyclischen oder heterocyclischen Ring mit 5 bis 8 
Ringatomen bilden konnen, 

R 26 , R 28 und R 210 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Halogen 
bedeuten, wobei R 26 und R 28 oder R 28 und R 210 gemeinsam eine 
Doppelbildung bilden konnen, wobei weiterhin R 25 und R 26 gemein- 
sam doppelt gebundenen Sauerstoff, Schwefel oder R 211 -substituierten 
Stickstoff darstellen konnen, wobei R 211 Alkyl, Aryl, Acyl, AJkyl- 
amino oder Arylamino bedeutet, 

eingesetzt werden. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Co-Kataly- 
satoren Verbindungen der Formel 



R 31 und R 32 unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, 
Halogen, Nitro, Cj-Cg-Alkyl, nicht substituiertes oder durch R 31 und 




in der 
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R 32 substituiertes Phenyl (mit Ausnahme der erneuten Substitution 
durch R 31 - und R 32 -substituiertes Phenyl), d-Cg-Alkoxy, Phenoxy, 
Ci-Cg-Acyloxy, Ci-Cg-Acyl oder Ci-Cg-Alkoxycarbonyl bedeuten, 

5 R 33 fur Wasserstoff oder Chlor steht und weiterhin mit einem der Reste 

R 31 oder R 32 und gemeinsam mit den substituierten C-Atomen einen 
anellierten gesattigten, ungesattigten oder aromatischen isocyclischen 
oder heterocyclischen Ring mit 5-8 Ringatomen bilden kann, 

10 R 34 , R 36 und R 40 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, nicht 

substituiertes oder durch R 31 und R 32 substituiertes Phenyl (mit Aus- 
nahme der erneuten Substitution durch R 31 - und R 32 -substituiertes 
Phenyl), Ci-Cg-Acyl, Q-Cg-Alkoxycarbonyl, Cyano, Halogen, Carb- 
oxyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-Cg-Alkylthio, Phenylthio, Ben2ylthio, 

1 5 Phenoxy oder Ci-Cg-Acyloxy bedeuten, 

R 35 , R 37 und R 39 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, Halogen, 
Q-Cg-Alkoxy oder Ci-Cg-Alkylthio bedeuten, 

20 R 38 Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyl, nicht substituiertes oder durch R 31 - und 

R 32 -substituiertes Phenyl (mit Ausnahme der erneuten Substitution 
durch R 31 - und R 32 -substituiertes Phenyl), Ci-Cg-Acyl, Ci-Cg-Thio- 
acyl, Halogencarbonyl oder Ci-Cg-Alkoxycarbonyl bedeuten und 

25 p fur eine der Zahlen 0 oder 1 steht, 

wobei weiterhin 

die Substituentenpaare R 34 und R 35 , R 36 und R 37 , sowie R 39 und R 40 unab- 

"in 

30 hangig voneinander doppelt gebundenen Sauerstoff, Schwefel oder R -sub- 

stituierten Stickstoff bedeuten konnen und wobei weiterhin 
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die Substituentenpaare R und R sowie R und R unabhangig voneinan- 
der eine Doppelbindung bilden konnen und wobei weiterhin 

5 die Substituentenpaare R und R sowie R und R unabhangig voneinan- 

der 3- bis 5-gliedriges Alkylen bilden konnen, bei dem 1 oder 2 C-Atome 
durch Sauerstoff, Schwefel oder R 38 -substituierten Stickstoff ersetzt sein kon- 
nen, und wobei weiterhin 

10 . R 40 auch die Bedeutung Hydrazino, Ci-C 8 -Alkylhydrazino oder Phenylhydra- 

zino annehmen kann, 



eingesetzt werden. 



15 5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Co-Kataly- 
satoren Verbindungen der Formel 




20 in der 

R 41 und R 42 unabhangig voneinander Wasserstoff, Cyano, Halogen, Carboxyl, 
Alkoxycarboxyl, Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy oder Acyl bedeuten, 

25 R 43 fur Wasserstoff, Alkyl oder Chlor steht und weiterhin mit einem der 

Reste R 41 und R 42 bei benachbarter Substitution und gemeinsam mit 
den substituierten C-Atomen einen anellierten gesattigten, ungesattig- 
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10 
15 

6. 



20 



ten oder aromatischen, isocyclischen oder heterocyclischen Ring mit 
5 bis 8 Ringatomen bilden kann, 

R 44 und R 45 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Halogen, 
Alkoxy, Aryloxy, Acyl oder Acyloxy bedeuten oder gemeinsam mit 
den substituierten C-Atomen einen gesattigten oder ungesattigten, 
isocyclischen oder heterocyclischen Ring mit 5 bis 8 Ringatomen 
bilden konnen, 

R 46 Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder durch Alkyl oder Aryl substituiertes 
Silyl bedeutet und 

q den Wert 0 oder 1 annehmen kann, 

eingesetzt werden. 

Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Co-Kataly- 
satoren Verbindungen der Formel 



R 51 und R 52 unabhangig voneinander Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, 
Halogen, Nitro, Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, Alkylsulfoxyl, Phenyl- 
sulfoxyl, Tosyl, Mercapto, Carboxyl, Halogencarbonyl, Carboxyamid, 
Alkoxycarbonyl, Thiocarboxyamid, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkoxy, 




in der 
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Aryloxy, Heteroaryloxy, Acyloxy, Alkylthio, Arylthio, Heteroarylthio, 
Acylthio, Acyl, Thioacyl oder Acylamino bedeuten, 

R 53 fiir Wasserstoff oder Chlor steht und weiterhin mit einem der Reste 
5 R 51 oder R 52 und gemeinsam mit den substituierten C-Atomen einen 

anellierten gesattigten, ungesattigten oder aromatischen isocyclischen 
oder heterocyclischen Ring mit 5 bis 8 Ringatomen bilden kann, 

R 54 Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Acyl, Thioacyl, Halogencarb- 
1 0 onyl oder Alkoxycarbonyl bedeutet, 

X 51 und X 52 unabhangig voneinander fiir doppelt gebundenen Sauerstoff, 
Schwefel oder R 57 -substituierten Stickstoff stehen wobei R 57 den Be- 
deutungsumfang von R 54 mit Ausnahme von Wasserstoff hat, 



15 



r, s und t unabhangig voneinander den Wert 0 oder 1 annehmen konnen und 



R 55 und R 56 unabhangig voneinander an einem oder an zwei der zwischen 
dem S- und dem N-Atom in 8-Ring befindlichen C-Atomen stehen 

20 konnen, sofem diese C-Atome nicht durch X 51 bzw. X 52 besetzt sind, 

und den Bedeutungsumfang von R 51 bzw. R 52 haben, wobei bei 
benachbarter Substitution auch mit den substituierten C-Atomen ein 
gesattigter, ungesattigter oder aromatischer isocyclischer oder hetero- 
cyclischer Ring mit 5 bis 8 Ringatomen gebildet werden kann und 

25 wobei weiterhin R 55 und R 56 gemeinsam auch doppelt gebundenen 

Sauerstoff oder Schwefel bedeuten k6nnen, 

eingesetzt werden. 



30 7. 



Verfahren gemSfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Co-Kataly- 
satoren Verbindungen der Formel (T) eingesetzt werden, wobei 
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R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und Y fur Wasserstoff stehen, 
X 1 fur =0 steht, 

X 2 und X 3 unabhangig voneinander jeweils 

r 

H 

bedeuten, wobei 

R 9 ftir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl oder Isopropyl steht, und 

m die Zahl 0 bedeutet. 

8. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Co-Kataly- 
satoren Verbindungen der Formel (VI) eingesetzt werden, wobei 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 gleich oder verschieden sind und ftir Wasserstoff, Methyl, 
Ethyl, Propyl oder Isopropyl stehen, 

R 7 und R 8 Wasserstoff bedeuten, 

Y fur Wasserstoff steht, 

X 1 ftir =0 steht, 

m die Zahl 0 bedeutet und 

A die Annelierung eines gesattigten isocyclischen Rings mit 6 C- 
Atomen bedeutet. 
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9. Verfahren gemaB ABspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Co-Kataly- 
satoren Verbindungen der Formel (VIII) eingesetzt werden, wobei 

5 R 21 , R 22 , R 26 , R 27 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Methyl, 

Ethyl, Propyl oder Isopropyl stehen, 

R 23 fur Wasserstoff steht, 

10 R 24 Methylthio, Ethylthio, Propylthio oder Isopropylthio bedeutet, 

m und o den Wert 0 annehmen, 



n den Wert 1 annimmt und 

15 

R 25 und R 27 unabhangig voneinander Wasserstoff oder Cl-C4-Alkyl bedeu- 
ten, wobei sie gemeinsam mit den substituierten C-Atomen einen 
gesattigten isocyclischen Ring mit 6 Ringatomen bilden k6nnen. 

20 10. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Co-Kataly- 
sator in einer Menge von 0,0001 Gew.% bis 1,0 Gew.-% bezogen auf die 
Menge des eingesetzten o-Xylols eingesetzt wird. 
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